I 



(19) BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^ Q£ 19834 990 A 1 



® 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



(g) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



198 34 990-4 
3. 8. 1998 
27. 4.2000 



Int. Cl.^: 

C 07 F 7/18 

C 08 K 5/54 
C 03 C 25/40 
C 09 C 3/12 
C 09 D 183/04 



o 

O) 
O) 

CO 
00 



@ Anmelder 

Degussa-Huls AG. 60311 Frankfurt, DE 



@ Erfinder: 

Standke, Burkhard,Dr., 79540 Lorrach, DE; 
Monkiewicz, Jaroslaw, Dr., 79618 Rheinfelden, DE; 
Frings, Albert-Johannes, Dr., 79618 Rheinfelden, 
DE; Laven, Ralf, Dr., 79739 Schworstadt, DE; 
Edelmann, Roland, Dipl.-Chenn., 79664 Wehr, DE; 
Jenkner, Peter, Dr., 79618 Rheinfelden, DE; Mack, 
Helmut, Dr., 79618 Rheinfelden, DE; Horn, Michael, 
Dr., 79618 Rheinfelden, DE; Orlia, 
Wotfgang-Wilheinn, Dr., 47918 Ton isvorst, DE 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomnmi 

(g) Acryloxypropyl- Oder Methacryloxypropyl-Gruppen enthaltende Siloxan-Oligonnere 
@ Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische kettenfor- 

miger und cyclischer Siloxan-Oiigomerer der allgemei- 

nen Formoln I und II 
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R-Si-O + Si-oL-Si-R R-Si-fo-Si-Rl 



(I) 



(II) 



in denon die Substrtuenten R aus S-Methacryloxypropyl- 
Oder 3-Acryloxypropyl-Gruppen und Methoxy-, Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls AlkyI-, 
Fluoralkyl-, IsoalkyI-, CycloalkyI- mit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, 
wobei an ein Silicium-Atom hochstens eine 3-Methacry- 
loxypropyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist 
und der Oligomerisierungsgrad fur Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 25 und der fur 
die Verbindungen der allgemeinen Formel II im Bereich 
von 2 2 n < 8 liegen und der Quotient aus dem molaren 
Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung > 0,5 ist. 
Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein spezielles 
Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre 
Verwendung. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Hrfinriung bernttt Gemische kettentormiger und cyciischer Siloxan-Oligomerer der ailgemeinen Kor- 
meln I und II, 

R R R R R 
R-Si-O + Si-OL-Si-R R-Si-f-O-Si-Rl 
R R R O ' 



(I) (11) 



in denen die Substituenlen R neben Alkoxy-Gruppen aus ungesattigten organofunktioneilen-Gruppen und gegebenen- 
15 falls aus weiteren organofunktionellen Gruppen bestehen, wobei an ein Silicium-Atom hochstens eine ungesattigle oi^a- 
nofunktionelle Gruppe gebunden ist. 

Femer betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre Veruendung. 

Geiiiiiiche keLLenfonidger und cyciischer SiloAan-Oligomerer werden beispielsweise durch eine gezielte Hydrolyse 
bzw, Kondensation organofunktionellcr Alkoxysilane erhaltcn. Ein besondercs Problem bci der Herstellung multifunk- 
20 tioneller Siloxan-Oligomerer stellt das stark unterschiedliche Hydrolyse- bzw. Kondensation sverhal ten der einzelnen Or- 
ganoalkoxy- bzw. Organochlorsilane dar. 

EP 0 760 372 A2 offenbart Wasserhaitige Aufiosungen von OH-Gruppen-enthaltenden und Acryl-funkiionellen Orga- 
nosilanen bzw. Organosiloxanen. Diese Organosiloxane sind praktisch vollstandig hydrolysiert 

Aus EP 0 518 057 Al und DE 196 24 032 Al gehen Gemische kettenfdrmiger und/oder cyciischer Vinyl- sowie Al- 
25 kyl-funktioncUer Siloxan-Oligomerer hervor, die im ubrigen Alkoxygruppen tragen. Sole he Gemische werden beispiels- 
weise zur Hydrophobierung von mineralischen Oberflachen und pulverformigen Stoffen sowie als Vemetzungsmittel fur 
thermoplastische Polyolefine eingesetzt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Gemische aus weiteren Siloxan-Oligomeren bereilstellen, welche neben 
Alkoxygruppen ungesattigte organofunktionelie Gruppen und gegebenerifalls weitere organofunktionelle Gruppen be- 
30 stehen. Ein besonders Anliegen der vorliegenden Erfindung war es Gemische aus Siloxan-Oligomeren bereilzustellen, 
die auch als Bindemittel in Farben und Lacken einsetzbar sind. 

Die gesteUte Aufgabe wird erfindungsgemaB entsprechend den Ajagaben der Patentanspriiche gelost. 

Ubcrraschcndcrwcisc wurdc gcfundcn, daB man cin Gcmisch kcttcnformigcr und cyciischer Siloxan-Ohgomcrcr der 
ailgemeinen Formeln I und n, 

R R 



R-Si-O + Si-olrSi-R R-Si-I-O-Si-RL 
R R R O- ' 

(I) (") 



in denen die Substituenlen R aus 3- Methacryloxy propyl- oder 3 -Aery loxypropyl- Gruppen und Methoxy-, Ethoxy- und/ 

45 Oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Ruoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- rait 1 bis 18 C-Atomen und/oder 
Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein Silicium-Atom hochstens eine 3 -Methacryloxy propyl- oder 
3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad fiir Vferbindungen der ailgemeinen Formel I im 
Bereich von 2 < m < 25 und der fiir Verbindungen der ailgemeinen Formel n im Bereich von 2 < n < 8 liegen und der 
Quotient aus deni molaren Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung > 0^ ist, durch eloe gezielte UmsetzuHg erhalten kann, 

50 indem man ein 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyltrialkoxysilan oder ein 3-Methacrylox- 
ypropyhnethyldialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyl-methyldialkoxysilan als Komponente A und gegebenfalls ein 
Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoaikyl-, Cycloalkylmit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl-trialkoxysilan oder ein Alkyl-, Ruoralkyl-, 
Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis i 8 C-Atomen oder Phenyl-methyldialkoxysilan oder ein Gemisch besagter Alkoxysilane 
als Komponente B und gegebenenfalls ein Tetraalkoxysilan als Komponente C einsetzt und unter Zusatz von 0,6 bis 

55 1 ,0 mol Wasser pro 1 mol Si und der 0, 1- bis Sfachen Gewichtsmenge an Methanol und/oder Ethanol, bezogen auf die 
eingesetzlen Alkoxysilane, in Gegenwart einer organischen oder anorganischen Siiure als Katalysaior, der bevorzugl 
gleichzeitig mit der Wassergabe oder danach dem Reaktionsgemisch zugegeben wird, bei einer Temperatur von 10 bis 
95**C gezielt hydrolysiert bzw. kondensiert und anschlieBend das Produktgemisch unter vermindertem Druck und einer 
Surapftemperatur von 30 bis 110°C destilladv aufarbeitet. Geeigneterweise werden dabei der Katalysatot; der fteie Al- 

60 kohol und Reste der monomeren, nicht hydrolysierten Ausgangsstoffe praktisch quantitativ aus dem Produkt entfemt 
Als Kataiysator kann man beispielsweise Essigsaure oder Ameisensaure einsetzen. Bevorzugt setzt man beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren Chlorwasserstoff" (HCI) als Kataiysator ein. 

So erhaltene erfindungsgemaBe Gemische kettenformiger und cyciischer Siloxan-Oligomerer sind ublicherweise ho- 
mogene, klare, farblose bis schwach gelb gefarbte, niedrigviskose, lagerstabile Flussigkeiten und besitzen bevorzugt ei- 

65 nen Flammpunkt >100''C 

Durch die oben dargelegte Hersteilweise kann man in vorteilhafier Weise erfindungsgemaBe Siloxan-Ohgomere er- 
zeugen, welche bevorzugt eine statistische Verteilung verschiedenfunktioneller [-Si(R)(R)0-]-Einheiten besitzen. 

Insbesondere konnen erfindungsgemaBe Gemische kettenformiger und cyciischer Siloxan-Oligomerer vorteilhaft in 
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Farben und Lacken als Binder oder zur Modifizierung von Bindersystemcn cingesetzt werden. 

Auch ist es vorteilhafL, daB der Siedepunkt der erfindungsgemaBen Gemische ketienformiger und cyclischer Siloxan- 
Oligomerer in der Kegel bei einer lemperatur >200°C' Hegt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Gemisch kettenfbrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der 
allgemeinen Formeln I und H, 

R R R R R 

I I I ' r ' 1 

R-Si-O + Si-O -Si-R R-Si-j-O-Si-Rl 

R R R 0 ' 

(I) (M) 



in denen die Substituenlen R aus 3-Methacryloxypropyl- oder 3-Acryloxypropyl-Grupp>en und Methoxy-, Ethoxy- und/ 
Oder FVopoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder 
Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein Silicium-Atora hochstens eine 3-MethacryIoxypropyl- oder 
3-Ac;ryloxyprupyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrdd fiir \ferbindungen der allgemeinen Fonnel I im 
Bereich von 2 < m < 25 und der flir Vcrbindungen der allgemeinen Formcl II im Bereich von 2 < n < 8 licgen und der 
Quotient aus dem molaren Verbal tnis Si/Alkoxy-Ciruppierung > 0^ ist. 

ErfindungsgemaBe Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer weisen vorzugseise einen Gehalt an 
Alkoxy-Gruppen von mchr als 0,1 Gew.-% und wenigcr als 30Gcw.-%, bcsondcrs vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht der vorliegenden Siloxan-Oligomere, auf. 

Vorzugsweise bestehen in einem erfindungsgemaBen Gemisch die Substituenten R aus (i) Methacryloxypropyl-Grup- 
pen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen. Fiir die Herstellung solcher Gemische setzt man gccignctcrweise 3-Metha- 
cryloxypropyltrimethoxysilan oder 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan ein. Fiir deren Herstellung kann man aber auch 
eine Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimelhoxysilan und Tetramethoxysilan einsetzen. 

Ebeofalls bevorzugt bestehen in einem erfindungsgemaBen Gemisch die Substituenten R aus (i) 3-Methacryloxypro- 
pyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) Methyl-, Propyl-, Isobutyl-, Octyl-, Hexadecyl- oder Phe- 
nyl-Gruppen. Fiir die Herstellung solcher Gemische kann man von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethox- 
ysilan und n-Propyl-trimethoxysilan oder von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Octyltri- 
methoxysilan oder von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Octyltrimethoxysilan und Tetrame- 
thoxysilan oder auch von cincr Mischung aus 3-Mcthacryloxypropyltrimcthoxysilan und n-Propyltrimcthoxysilan oder 
einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Isobutyltrimeihoxysilan oder einer Mischung aus 3-Me- 
thacryloxypropyltrimelhoxysilan und Tridecafluor-lJ^^-Lelrdhydrooctyl-l-lrimelhoxysilan oder einer Mischung aus 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Phenyltrimethoxysilan, um nur einige Beispiele zu nennen, ausgehen. 

Die Substituenten R bevorzugter erfindungsgemaBe Gemische ketienformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer 
konnen auch aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) Methyl-Gruppen 
und (iiii) Prxz^yl-, Isobutyl-, Octyl-, Hexadecyl-, Phenyl-Gruppcn bestehen, Fiir die Herstellung solcher Gemische kann 
man beispielsweise von 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und n-Propyl-methyldimethoxysilan oder von 3-Metha- 
cryloxypropyl-methyldimethoxysilan und Octyltrimerhoxysilan oder von 3-Methacryloxypropyl-methyldimethoxysilan 
und n-Propyl-raethyldiethoxysilan oder von 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, n-Propyl-trimethoxysilan und Me- 
thyltrlmethoxysilan oder von 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan, Octyltrimethoxysilan und Tetramethoxysi- 
lan oder von 3-Methacryloxypropyl-methyldimethoxysilan, n-Propylmethyldiethoxysilan und Tetramethoxysilan ausge- 
hen. 

Bevorzugt weisen erfindungsgemaBe Gemische kettenfbrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer eine Viskositat 
von 3 bis 80 mPa s, besonders vorzugsweise von 4 bis 40 mPa s, auf. 

Als Beispiele seien nachfolgend einige bevorzugte Systeme keuenformiger und cycUscher Siloxan-Oligomer aufge- 
fuhrt: 3-Methacryloxypropyl-/Alkoxysiloxane. 3-Methacryloxypropyl-/Methyi-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypro- 
pyl-/Propyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Isobutyl-/Alkoxysiloxane, 3-Methacryloxypropyi-/Octyl-/Al- 
koxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Hexadecyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Phenyl-/Alkoxy-siloxane, 
3-Methacryloxypropyl-/Heptaf^uorhcxyl-/Alkoxy-siloxane 3-Metliacryloxypropyl-/Methyl-/Phenyl-/Alkoxy-siloxane, 
3-MethacTyloxypropyl-/Methyl-/Octyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Methyl-/Propyl-/Alkoxy-siloxane, 3- 
Methacryloxypropyl-/Methyl-/Octyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Methyl-/Heptafluorbexyl-/Alkoxy-silo- 
xane, 3-Methacryloxypropyl-/Propyl-/Heptafluorhexyl-/Alkoxysiloxane, 3-Methacryioxypropyl-/Octyl-/Heptafluor- 
hexyl-ZAlkoxy-siloxane, wobei die Alkoxy-Gruppen bevorzugt Melhoxy- oder Ethoxy-Gruppen sind, es konnen aber 
auch Ethoxy- und Methoxy-Gruppen nebeneinander vorliegen. 

Feraer ist (Jegenstand ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen (lemischs kettenformiger und cycli- 
scher Siloxan-Oligomerer dunch gezielte Hydrolyse, wobei man ein 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan oder ein 3- 
Acryloxypropyltrialkoxysilan oder ein 3-Methacryloxypropyl- methyldialkoxysil an oder ein 3-Acryloxypropyl-methyl- 
dialkoxysilan als Komponente A und gegebenfalls ein Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen 
Oder Phenyl-trialkoxysilan oder Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-. Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl-methyl- 
dialkoxysilan oder ein Gemisch besagter AJkoxysilane als Komponente B und gegebenenfalls eine Tetraalkoxysilan als 
Komponente C einseizt und unter Zusatz von 0,6 bis 1,0 mol Wasser pro 1 mol Si und der 0,1- bis 5fachen Gewichts- 
menge an Methanol und/oder Ethanol, bezogen aufdie eingesetzten Alkoxysilane, in Gegenwart einer Saure als Kataly- 
sator, vorzugsweise HCl, bei einer Temperatur von 10 bis 95°C gezielt hydrolysien und kondensiert und anschlieBend 
das Produktgemisch unter vermindertem Druck und einer Sumpflemperatur von 60 bis 110°C destillativ aufarbeitet. 

Im allgemeinen fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren wie folgt aus: 
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In der Regel legl man zunachst die Komponente A, gegebenenfalls Koraponente B und gegebencnfaLls Komponcnte C 
vor. Der Alkoxvsilanmischung kann ein Lose- bzw. Verdiinnungsmitlels, beispielsweise Methanol oder Ethanol, zugege- 
hen werden. Geeigneterweise gibt man femer die tiir die Umser/ung berechnere Menge an Wasser /u. Den KaUlysator 
kann man mil der Wassergabe oder danach einbringen, geeigneterweise unter guter Durchmischung, beispielseise unter 
5 Riihren. Vor oder nach der Wasser- bzw. KatalysaLorzugabe kann man das Reaklionsgemisch erwarmen und nach der 
Umsetzung das so erhaltene Produktgemisch destillativ aufarbeiten. 

Beim erfindungsgemafien Verfahren setzt man die Komponenten A, B und C vorzugsweise in einem molaren \ferhali- 
nis A ; 0 : B : 0 : C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 ; 0, vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 4 ; 0, oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 ; 10, vor- 
zugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 4. oder von 1 : 0 : 0 bis 1 ; 10 : 10, vorzugsweise von 1 ; 0 : 0 bis 1 : 4 : 4, ein. Insbe- 
1 0 sondere werden dabei als Komponente B Alkyl- oder Phenyi-alkoxysilane oder Gemische aus Alky 1- und Fluoralkyl-aik- 
oxysilanen oder Gemische aus Alkyl- und Phenyl-alkoxysilanen bevorzugt eingesetzt. Hierzu kann man fluoraikyifunk- 
tioncllc Alkoxysilanc mit mono-, oligo- oder pcrfluoricrtcn Alkylgruppcn, insbcsondcrc solchc mil 1 bis 9 C-Atomcn, 
einsetzen. 

Femer setzt man beim ei^ndungsgemaBen Verfahren bevorzugt Alkoxysilane mit Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen 
15 entsprechend dem als Lose- bzw. Verdiinnungsmittel verwendeten Alkohol ein. Als Lose- bzw. Verdiinnungsmittel ver- 
wendet man geeigneterweise Methanol oder Ethanol oder eine Mischung aus Methanol und Ethanol. Man kann aber auch 
andere Alkohole oder Alkoholmischungen verwenden. 

Beini erfindungsgemaBen Verfahren fuhrl man die Hydrolyse und Kondensalion eingeselzter Alkoxysiiane bevorzugt 
unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 85°C, besonders vorzugsweise bei 20 bis 50°C, durch. Ublichcrweise 
20 fuhrt man die Umsetzung unter Normaldruck durch. Man kann die Umsetzung aber auch unter vermindertem Druck oder 
bei Uberdruck durchfuhren. Geeigneterweise laBt man das Reaktionsgemisch dber 0,5 bis 3 Stunden reagieren, be vor 
man mit der destillativen Aufarbeiiung des Produktgemischs beginnt. 

Nach destillativer Aufarbeitung enthalt das erfindungsgemaBe Produkt bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% der Kom- 
ponenten A, B und C und insbesondere weniger als 2 Gew.-%, besonders vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, an frcien 
25 Alkoholen. 

ErfindungsgemaBe Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-OUgomerer konnen vorteilhaft beispielsweise, 
aber nicht ausschlieBlich folgenden Verwendungen zugeftihrt werden: 

Gegenstand der vorhegenden Erfindung ist somit die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenformiger 
und cyclischer Siloxan-OUgomerer als Additive in mit feinteiligen anorganischen FuUstoffen hochgefiillten GieBharzen 
30 auf der Basis fiieBfahiger, hartbarer Methacrylsaureester. Hierdurch kann in vorteilhafter Weise eine deutliche Viskosi- 
tatsreduzierung des GieBharzes im Vergleich zu analogen GieBharzen ohne Zusatz der beanspruchten Komponenten er- 
zielt werden. 

Gegenstand der vorlicgcndcn Erfindung ist dahcr auch die \fcrwcndung cincs erfindung sgcmaBcn Gemisches ketten- 
formiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer zur Modifizierung und \femetzung organischer Harze. 
35 Femer isl Gegenstand der vorhegenden Erfindung die Verwendung cinca erfindungsgeuiaBen Gemisches keltenfoniii- 
ger und cyclischer Siloxan-Oligomerer zur Verbesserung der mechanischen Festigkeit und opUschen Eigenschaften von 
Kunststoffgegenstanden und Formkorpem. 

Gegenstand der vorhegenden Erfindung ist auch die \ferwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenformiger 
und cycbschcr Siloxan-Oligomerer flir die Behandlung und Modifizierung der Obcrflachc von Glasfascm, insbcsondcrc 
40 fiir eine verbesserte Haflvermittlung in glasfaserverstarkten Kunststofifen. 

Oariiber hi n aus ist Gegenstand der vorhegenden Erfindung die \ferwendung eines erfindungsgemaBen Gemi.sches ket- 
tenformiger und cychscher Siloxan-Ofigomerer als Co-Bindemittel in Lacken und als Komponente in Klarlacken. Durch 
den Einsatz erfindungsgemaSer Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer kann eine deudiche \fer- 
besserung von Anwendungseigenschaften erzielt werden, insbesondere eine verbesserte Wetterbestandigkeit. eine hohe 
45 Kratzfesfigkeit sowie eine Verbesserung der ChemikaUenbestandigkeit. 

Gegenstand der vorhegenden Erfindung ist auch die \ferwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenformiger 
und cyclischer Siloxan-Oligomerer zur Herstellung von Beschichtungen, die durch Warmebehandlung bei einer Tfempe- 
ratur von 40 bis 200''C. bevorzugt 80 bis 150°C, und/oder durch Behandlung mit Strahlung, beispielsweise durch UV- 
oder Mikrowellen, in an sich bekannter Weise zur Aushartung gebracht werden. 
50 Dariiber hinaus ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Vferwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches ket- 
tenformiger und cychscher Siloxan-Ohgomerer fiir die Behandlung oder Beschichtung von mineraUschen oder metaUi- 
schen Oberflachen. Durch eine solche Behandlung kann man die Oberflacheneigenschaften in vorteilhafter Weise modi- 
fizieren. So kann man erfindungsgemaBe Gemische insbesondere als Hydrophobierungsmittel und/oder Haftvermittier 
einsetzen, beispielweise fiir Fullstoffe oder Pigmente, insbesondere fiir GUmmer, Aluminium, Messing, Kupferpig- 
55 mente, Perlglanzpigmente usw. 

Daher ist auch Gegenstand der vorhegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches ketlen- 
fbrmiger und cychscher Siloxan-Ohgomerer zur Silanisierung pulverfbrraiger StofiFe, bevorzugt auch fur T1O2, Kaofin, 
Aluminiumhydiroxid, ('a(?03, Talkum sowie Quarz- oder CMstobahtmehle. 

Die vorhegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlauten. 

GO 

Beispiel 1 

In einem 2-l-Rijhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und DesUllationseinrichtung werden 992 g 3-Methacrylox- 
ypropyltri methoxy si Ian vorgelegt und anschlieBend 57,6 g Wasser, vorher gemischt mit 0,2 g 37 Gew.-% waBnger HCl, 
65 und 256 g Methanol bei Raumtemperatur unter Normaldruck zudosiert. Das Gemisch wird zum Sieden erhitzt und 1 
Stunde unter leichtem RuckfluB gehalten. AnschheBend wird der groBte Teil des Methanols und der HCl innerhalb von 2 
Stunden unter Normaldruck abdestilliert. Danach werden unter Anlegen von Vakuum bei von 900 mbar auf ca. 1 mbar 
fallenden Druck und einer Sumpftemperatur unter 80°C die Reste an Methanol, HCl und Ausgangsstoffe enifemt und das 



O 



4 



DE 198 34 990 A 1 



Sumpfprodukt 2 Stundcn unter diesen Bedingungen gchalten. Man erhalt 840 g Siloxan-Oligomer mit foigcndcn Eigen- 
schaften: 

Hneies Methanol (gaschromatographisch): 0,3 Gew -% 
ViskositaL- 35 mPa s (DIN 53 015) 
Siedepunkt: 257°C (ASTM D-11209) 
Rammpunkt: 152^C (DIN 51 755) 
Dichie: 1 .117 g/ml (DIN51 757) 
Cl-Gehali; lOOmg/kg 

Mittlere Molmasse: 650 g/mol (Gelperraeationschromatographie) 



In einem 2-l-Ruhrreaktor aus Glas mit Wcuum-, Dosier- und Destillationseinrichtung werden 744 g 3-Methacrylox- 
ypropyltrimelhoxysiian und 492,9 g Propyitnniethoxysilan vorgelegt und anschlieBend 86.4 g Wasser, vorher gemischt 
mit 0,3 g 37 gew.-% waBriger HCU und 192 g Methanol bei Raumtemperatur unter Normaldmck zudosiert. Das Gemisch 
wird zum Sieden erhitzt und 1 Stunde unter leichtem RuckftuB gehallen. AnschlieBend wird der groBte Teil des Metha- 
nols und der HCl innerhalb von 3 Stunden unter Norraaldruck abdestilliert. Danach werden unter Anlegen von \^uum 
bei von 900 nibar auf ca. 1 iiibar fallenden Druck und einer SuiiipfLemperaLur unler 954°C die Resle an Methanol, HCl 
und Ausgangsstoffe entfcmt und das Sumpfprodukt 2 Stunden unter diesen Bedingungen gehaltcn. Man erfaalt 1 020 g 
Siloxan-Oligomer mit folgenden Eigenschaften: 
Freies Methanol (gaschromatographisch): 0,6 Gew.-% 
\^iskositat: 14,3 mPa s (DIN 53 015) 
Siedepunkt: 277^C (ASTM D-11209) 
Flammpunkt: 110°C (DIN 51 755) 
Dichtc: 1 ,083 g/ml (DIN 5 1 757) 
O-Gehalt: 200mg/kg 

Mittlere Molmasse: 570 g/mol (Gelpermearionschromatographie) 



in denen die Substituenten R aus 3-Methacryloxypropyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gnippen und Methoxy-, Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyhnit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein Silicium-Atom bochstens eine 3-Methacry- 
loxypropyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad fur Verbindungen der all- 
gerneinen Formel I im Bereich von 2 < m < 25 und der fur Verbindungen der allgemeinen Formel EE im Bereich von 
2 < n < 8 liegen und der Quohent aus dem molarcn Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppicrung > 0,5 isL 

2. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt an Alkoxy-Gruppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der vor- 
Uegenden Siloxan-Oligomere. 

3. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichneL, 
daB die Substituenlen R aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen bestehen. 

4. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Substituenten R aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) 
Methyl-, Propyl-, Isobutyl-, ()ctyl-, Hexadecyl- oder Phenyl-Gruppen bestehen. 

5. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Substituenten R aus (i) 3-Melhacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Melhoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) 
Methyl-Gruppen und (iiii) Propyl-, Isobutyl-, Octyl-, Hexadecyl- oder Phenyl-Gruppen bestehen. 

6. (remisch kettenformiger und cychscher Siloxan-Oligomerer nach einem der Anspniche 1 bis 5, gekennzeichnet 
durch eine Viskositai von 3 bis 80 mPa s. 

7. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach einem der Anspriichc 1 bis 6, gekennzeichnet 
durch einen Rammpunkt > 1 00*^C . 

8. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7. ge- 
kennzeichnet durch einen Siedepunkt >200°C. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den An- 
spriichen I bis 8 durch gezielte Hydrolyse, wobei man ein 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan oder em 3-Acrylox- 
ypropyluialkoxysilan oder ein 3-Methacryloxypropylmethyldialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyl-methyldialk- 
oxysilan als Komponente A und gegebenfalls ein Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycioalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen 
Oder Phenyltrialkoxysilan oder em Alkyl-, Fluoralkyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl- 
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meihyldialkoxysiian oder deren Gemisch ais Komponente B und gegebenenfalls cine Tetraalkoxysilan als Kompo- 
nente C einsetzt und unter Zusatz von 0,6 bis 1,0 mol Wasser pro 1 mol Si und derO,l- bis Sfachen Gewichismenge 
an Methanol und/oder Hfhanol, hezogen auf die eingeset/ren Alkoxysilane, in Gegenwart emer Saure ais Katalysa- 
tor bei einer Temperatur von 10 bis 95 °C geziek hydrolysien und kondensien und anschlieBend das Produktge- 
misch unter vermindertem Druck und ciner Sumpftemperatur von 60 bis 110°C destillativ aufarbeitet. 

10. Verfahren nach Anspnich 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponenten A, B und C in einem molaren 
Verhalmis A : O : B : O : C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0 oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 10 oder von 1 : 0 : 0 bis 1 ; 10 ; 10 
einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dafi man Alkoxysilane mit Methoxy- oder Et- 
hoxy-Gruppen entsprechend dem als Lose- bzw. Verdiinnungsmittel verwendeten ALkohol einsetzt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11. dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator Chlorwasser- 
stoff einsetzt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrolyse und Konden- 
sation unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 85°C durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB nach desullativer Aufarbeitung 
vorliegende Produkte weniger als 0,5 Gew.-% der Komponenten A, B und C und weniger als 2 Gew.-% an fireien 
Alkoholen enthalten. 

15. Verwendung eines Gemisches kelLenloniiiger und cyclischer Siloxan-Oligoinerer nach den Anspriichen 1 bis 
14 als Additive in mit feinteiligen anorganischen Fiillstoffen hochgefLilltcn GieBharzen auf der Basis flieBfahiger, 
hartbarer Methacrylsaureester. 

16. Verwendung eines Gemisches ketienformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspriichen 1 bis 
14 zur Vcrbesserung der mechanischen Festigkeit und optischen Eigenschaften von Kunststofifgegenstandcn und 
Formkorpem. 

17. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspriichen 1 bis 
14 fur die Oberflachenbehandlung von Glasfasem. 

18. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspriichen 1 bis 
14 zur Modifizierung und Vemetzung organischer Harze. 

19. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspriichen 1 bis 
14 als Bindemittel in Lacken und als Komponente in Kiarlacken. 

20. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspriichen 1 bis 
14 zur Herstellung von Beschichtungen, die durch Warmebehandlung bei einer Temperatur von 40 bis 200°C und/ 
oder durch Behandlung mit Strahlung in an sich bekannter Weise zur Aushartung gebracht werden. 

21. Verwendung cincs Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-OUgomcrcr nach den Anspriichen 1 bis 
14 fiir die Behandlung oder Beschichtung von mineralischen oder metallischen Oberflachen. 

22. Verwendung eines Gemisches keiLenfoniiiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspriichen 1 bis 
14 zur Oberflachenbehandlung pulverformiger Stoffe. 



